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HENRI-JEAN CRISTAU,* DENIS BOTTARO, FRANCOISE PLENAT,* 
FRANCINE PIETRASANTA et HENRI CHRISTOL 

Laboratoire de Chimie Organique (Equipe de Recherche Associke au CNRS No 610) 
8, rue de I'Ecole Normale-F 34075 Montpellier (France) 

(Received July 12. 1982) 

From the "P and I3C NMR data, we have been able to analyze the course of the reaction between vinyl- 
ene-1.2 bistriphenylphosphoniurn dibromide and compounds having a mobile hydrogen. in the presence 
of a base. We have proposed a global process with the formation of an ethynylphosphonium interme- 
diate, giving a good account for the resulting products. The evolution of the reaction either towards 
phosphoniovinylation or to phosphonioethylation is conditioned by the nature of ZH reagent. 

Le deroulement de la reaction du dibromure d e  vinyli.ne-12 bis triphtnylphosphonium avec les com- 
poses a hydrogtne mobile. en presence de base, a pu &re analyse a partir des donnees RMN "P et "C 
correspondantes. Un processus global, faisanr intervenir la formation d'un intermediaire Cthynylphos- 
phonium. a i t6  propose qui rend bien compte des produits obtenus. La nature du rtactif ZH conditionne 
I'kvolution de la reaction vers la phosphoniovinylation ou la phosphonioethylation. 

Dans le prtctdent mtmoire, nous avons dtcrit l'obtention des sels de phosphoniums 
vinyliques 2 et saturts 3, par rtaction des composts ZH, A atome d'hydrogkne mo- 
bile, sur le dibromure de vinylkne- 1,2 bistriphtnylphosphonium 1, en prtsence de 
base.' On notait que la formation de l'une ou I'autre classe de composts pouvait 
dCpendre fortement de la nature de ZH ainsi que des rapports stoechiomttriques 
des entitCs rtactives. Nous prtsentons ici un ensemble d'observations sur le dC- 
roulement de la rtaction. 

Br- 

[l] I ) ~ ~ - C H = C H - ~ $  z B I  
1 

O3P- CH,- CH Br- 
' 2  

3 0 = C,H, - 

Aucune rtaction ne prend place en l'absence de base. I1 parait donc vraisemblable 
que la rtaction prockde d'une p-tlimination baso-induite, avec formation concom- 
mittante de triphtnylphosphine et de sel d'tthynylphosphonium: 
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74 H.-J. CRISTAU er al. 

[21 1 O3b-C =C-H Br- + OjP + B’H Br- 

Une telle p-elimination a ttt suggirte par divers auteurs2 pour rendre compte de rt- 
sultats obtenus A partir de disels saturis, de structure voisine, en milieu basique. 
L’ttude RMN 31P d’un mtlange Cquimoliculaire de disel 1 et de tritthylamine. en 
I’absence de rtactif ZH permet de confirmer cette hypothkse. En effet, un  signal 
correspondant a la triphtnylphosphine apparait a -5,3 ~ p m . ~  Par ailleurs, on note 
aussi l’apparition d’un autre signal B 20,l ppm. Sans pouvoir effectuer une attribu- 
tion certaine de ce signal au sel d’tthynylphosphonium, car, si celui-ci est identifit B 
ce j o ~ r , ~  sa rtsonance en RMN 31P n’a pas encore t t t  dicrite, une telle valeur ne pa- 
rait pas incompatible avec I’existence de l’intermtdiaire supposi; les rtsultats de la 
litttrature concernant les rares sels d’alcynylphosphoniums actuellement identifits 
font ttat de resonances variant de -6 B +22 ppm.’ Le spectre RMN I3C du mZme 
tchantillon confirme bien la presence de I’tthynylphosphonium: on observe A 72,4 
ppm un doublet ( ‘ J 1 3 ~ - 3 1 ~  = 182 Hz) pouvant parfaitement correspondre .B la rtso- 
nance du carbone sp en a de I’atome de phosphore.6 Lorsque l’on ajoute le rtactif 
ZH (ici, CH3OH) au mtlange soumis a I’ttude RMN ”P, on constate la disparition 
rapide du signal B 20,l ppm, au profit d’un nouveau signal ii 19,6 ppm qui corres- 
pond au monoadduit 2 (Z = OCH3), produit final de la r t a ~ t i o n . ~  L’intervention de 
l’tthynylphosphonium comme intermtdiaire rtactionnel au cours de la formation 
des sels de phosphoniums 2 semble donc bien acquise. 

L’tvolution de cet intermtdiaire vers les produits finals de la rtaction peut cor- 
respondre B plusieurs processus, suivant la rtactivitt du compost ZH present dans 
le milieu. En effet, la triple liaison de l’tthynylphosphonium nouvellement cri.6, est 
certainement trks reactive du fait de l’activation par le reste phosphonio fortement 
attracteur (a* = 4,70).’ Elle se trouve opposte, dks son apparition, a plusieurs es- 
pkces nucliophiles: la triphtnylphosphine qui accompagne sa formation, la 
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VINYLENE-BIS-1.2-PHOSPHONIUM SALTS 75 

tritthylamine n’ayant pas encore rc5agi et le rtactif ZH (ou I’anion Z- suivant la bas- 
icitt relative de celui-ci par rapport a la tritthylamine*). 

Du fait de l’aptitude reconnue de la triphtnylphosphine a I’attaque d’une 
triple liaison activie,’ on peut concevoir la formation du sel-ylure mixte A dans la 
riaction a 1 ’ i q ~ i l i b r e . l ~ ~ ~ ~  De la meme manitre, l’amine non engagte dans I’tlimina- 
tion peut concourir a la formation du sel-ylure C; Winterfeldt” faisant ttat d’une 
catalyse basique par des amines tertiaires, lors de l’addition de composts a hydro- 
gkne mobile sur des esters propioliques, l’entitt C, comme d’ailleurs I’entitt A, 
pourrait jouer un rBle prtpondtrant dans le dtplacement des tquilibres [3] en cata- 
lysant I’addition des composts ZH peu nuclkophiles. Cependant, dans le cas d’un 
compost ZH (ou de sa base conjugie Z-) suffisamment nucltophile, i l  est tgalement 
vraisemblable que la reaction intervienne simultantment sur I’intermtdiaire B 
lui-meme. 

ORIENTATION DE LA REACTION VERS LES MONOADDUITS 2 
OU LES DIADDUITS 3 

Les diffirents processus d’addition reprisentts dans l’tquation [3] conduisent, dans 
un premier stade, au monoadduit 2 qui est gc5nCralement isolt, et le disel 1 constitue 
alors un  rtactif de “phosphoniovinylation” des composts ZH hydrogkne mobile. 
Ce n’est que lorsque le reactif ZH est ajoutt en excks que I’on observe, dans certains 
cas, la formation de diadduit 3. I1 s’agit alors d’une “phosphonioCthylation”’zs’3 
classique, au moyen des sels de vinylphosphoniums 2. Dans les sels vinyliques 2, le 
carbone en /3 de I’atome de phosphore est porteur d’une substitution; mais, I’on sait 
que les sels de propen-2 yl-3 phosphoniums et leurs homologues aiiphatiques 
R3P+-CH=CH-R’ X- se prOtent bien a la phosphonioithylati~n,~~~’~ encore que 
certains rtsultats mettent en Cvidence une rtactivitt complexe.” Si I’on s’en tient 
aux seuls facteurs sttriques, rien ne semble donc s’opposer ce que les sels 2, mis en 
prksence d’un autre Cquivalent de rtactif ZH, conduisent systtmatiquement aux 
composts 3. 

Cependant, nous avons constati que, si un excts de thiol RSH conduit bien aux  
sels saturis de structure 3 (Z = SR). il n’en est pas de mime dans le cas des alcools 
et des amines primaires pour lesquels. dans la majoritt des cas, le sel vinylique de 
structure 2 est l’unique produit is01C.’~ 

C e  rtsultat ne peut Otre attribue a un tventuel difaut de catalyse basique dans les 
reactions considirtes, car, dans le cas des amines, celles-ci, utilisies comme solvant, 
se trouvent en large excts. De plus, si la prtsence de tritthylamine s’est bien avtrte 
indispensable pour mener la transformation du sel 2 en sel 3 dans le cas des com- 
posts soufrts, l’action de l’tthanol sur le bromure de P-tthoxyvinyl triphtnylphos- 
phonium 2b tout comme I’action de la benzylamine sur le sel 2c (Z = NH 
C H Z C ~ H ~ ) ,  que I’on soit ou non en prksence de cette base, est inopkrante. 

II convenait tgalement de s’assurer que les sels vinyliques 2 ne pouvaient risulter 
d’une quelconque dimination a partir des sels de structure 3 formis transitoire- 
ment; en effet, Swan et WrightI4 font &tat d’une telle dimination par simple chauf- 
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76 H.-J. CRISTAU ef a/. 

fage. Le sel 3 (Z = O C H ~ C ~ H S ) ,  mis dans les conditions de la riaction, en prisence 
de (C2Hs)3N ou de ( C Z H ~ ) ~  NH’Br-, est r icupiri  inchangi. 

L’orientation de la riaction [ l ]  vers la formation de sels de structure 2 ou 3, dans 
le processus synthitique que nous proposons, tient donc essentiellement aux carac- 
tiristiques ilectroniques des riactifs de l’itape (b) (Eq. [4]). En effet, pour un com- 
post: ZH donni, la formation du monoadduit 2 [itape (a)] est dans tous les cas plus 
aisie que la formation du diadduit 3 [itape (b)], car la triple liaison de I’intermi- 
diaire B est plus riactive que la double liaison du sel 2: la difference de riactiviti in- 
trinskque B ces deux types d’insaturation, toutes deux activies de la mtme facon par 
le groupe triphinylphosphonio, est encore accrue par la prisence de groupes Z, 
donneurs d’ilectrons, sur la seule double liaison du sel 2. Dans ]’&tape (b), la forma- 
tion du diadduit 3 dipend B la fois de la riactiviti ilectrophile du reste vinylique du 
sel 2, plus ou moins disactivi par le substituant Z, et de la riactiviti nucliophile du 
compose a hydrogene mobile ZH (ou, le cas Cchtant, de I’anion conjugui Z-). 
L’importance relative de ces deux riactivitis a pu ttre precisie par l’ensemble des 
riactions contrBles [S]. 

/ “2’5 
+ 3 i - ~ ~ = ~ ~ - ~ ~ 2 ~ ,  Br- CzH,SH + $ 3 i - ~ ~ , - ~ ~  Br-  

Et,N \ SC,H, 

2a - 
C2H,0H ‘2, 3a - 

/.// C2H,SH 

/ OC2H, $ 3 L ~ ~ = ~ ~ - ~ ~ 2 ~ ,  Br - C2H OH $3L CH,-CH Br -  
ECN * \ OC,H, 

2b - 3b - 

On constate que I’obtention du sel mixte 3c n’a pu 2tre rialisie que par l’une des 
deux reactions croisies propostes. l 7  On peut donc attribuer I’effet directeur essenti- 
ellement au riactif ZH: le caractkre de mollesse plus ou moins prononce du site nu- 
cliophile de cette entiti que I’on oppose au centre acide Cp du sel2 serait le facteur 
efficient. On peut alors comprendre les rksultats diffirents, obtenus dans des condi- 
tions experimentales identiques, B partir de I’ithanol et de l’alcool benzylique, ou de 
la n-propylamine et des autres amines utilisies. 

Les risultats identiques obtenus B partir des glycols et des dithiols tiennent vrai- 
semblablement B la pripondtrance de I’effet de gain entropique sur tout autre fac- 
teur. Dans le cas des amines, il convient de noter que les sels 2 possltdent la struc- 
ture inamine: dts  iors, I’kquilibre Cnamine -imine peut prendre placelg et influer sur 
]‘orientation de la riaction. 
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VINYLENE-BIS-1.2-PHOSPHONIUM SALTS 77 

EVOLUTION DES INTERMGDIAIRES REACTIONNELS 

Lorsque I’addition du compost a hydrogtne mobile sur le disel 1, en prtsence de 
base est lente ou empkhte,  (cas des alcools et amines secondaires, par exemple), 
deux classes de produits sont obtenues: d’une part, le sel de (diphinylphosphoryl-2 
phtnyl-2 Cthy1)-1 triphtnylphosphonium 4, dont nous donnons la dtmonstration de 
structure en fin de mtmoire; d’autre part, le sel de vinylphosphonium 5, les sels 
phosphoniotthylts 6 ( Z  = OCH (C6H5)2, OiPr, SC~HJ; ,  NH Pr, NHCH2C6H5) et le 
disel de l’tthyl&ne-1,2 bis triphknylphosphonium 7, identifiks comme tels.’ Les pro- 
duits 4, 5 et 7 sont d’ailleurs retrouvks lors de notre ttude RMN 31P de I’Cvolution 
du melange disel 1/Et3N, en l’absence de riactif ZH. 

La formation du sel-oxyde 4 peut s’expliquer aistment si l’on admet la prtsence 
de traces d’humiditi dans le milieu rtactionnel. En effet. une faible concentration en 
ions hydroxydes peut induire le mtcanisme reconnu de SNPmig,20~Z’ menant au com- 
post isoli: 

$36-CH=CH-+Q,  2Br- - -H2(?/E%!--- + $3b-CHT CH- P $ *  B r -  
-Et,N,HGr I ll 

1 5 4 )  O 

Les produits 5-7 peuvent aistment dtcouler I’un de I’autre dans les conditions 
rtactionnelles utilistes. 11s correspondent a une riaction de riduction du disel initial 

03P’--CH=CH2 X- B,P’-CH2--CH*Z X- 03P’--CH2--CH2--’P@3 2X- 
5 6 I 

1, ou des intermtdiaires en tquilibre avec celui-ci. La prbence de produits rtduits a 
Ct i  constatte plusieurs reprises dans la litttrature, lors de riactions faisant inter- 
venir des sels de phosphoniums i n ~ a t u r t s . ’ ~ ’ ~ ~  Aucune explication n’en a encore i t 6  
proposte. Pour avancer dans ce sens, nous avons tentt de retrouver, dans le produit 
rtactionnel, une quelconque contrepartie oxydte. En particulier, il ttait possible que 
le compost a hydroghe mobile soit I’initiateur de la reduction par un mtcanisme 
faisant intervenir un ttat de transition B six centres, dam un processus analogue A 
celui rencontrk pour la riaction d’oppenauer: un alcool conduirait ainsi a I’obten- 
tion d’un cornpost carbonyli. 

La rtaction qui se prttait le mieux a cette recherche ttait celle opposant le dipht- 
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78 H.-J. CRISTAU er a/. 

nylcarbinol au disel 1, pour laquelle on observait uniquement la formation des sels 
4 et 5.' S'il a ttt possible de reconnaitre effectivement la benzophtnone dans le mt- 
lange final, la quantitt isolte s'est trouvte bien infirieure a celle attendue en regard 
des produits de rtduction. On ne peut donc invoquer uniquement le mecanisme 
prtctdemment avanct; le probleme reste encore post. 

IDENTIFICATION DU SEL-OXYDE 4 

Les donntes physiques et spectrographiques du produit 4 correspondent bien a la 
structure proposte: I'analyse centtsimale indique une formule brute C ~ E H ~ ~ B ~ O P Z .  
La presence d'absorptions intenses, en infra-rouge. a 1100 cm-' et dans la rkgion 
1150-1200 cm-I, est compatible avec I'existence respective des fonctions phospho- 
ryle et triphinylphosphonium. Les deux atomes de phosphore tttracoordonk appa- 
raissent de faCon bien difftrencite en RMN "P, sous la forme de doublets A 35 et 22 
ppm. La constante de couplage observte (51,7 Hz) est en accord avec un 'JP-c-c-P.~,~~ 
Le spectre RMN 'H est tgalement conforme a la structure proposte: on observe 
deux massifs d'inttgrations relatives 1/10 a 3,2-5,2 ppm et 6,7-83 ppm. Le di- 
placement chimique du premier signal, qui rtsonne sous forme trks complexe, cor- 
respond bien a I'existence de protons dtblindts par le voisinage de groupements at- 
tracteurs. Comme I'enchainement -CHz-CH (C6Hs)- est difficilement dtcelable 
par ces seules donntes, I'identification spectrographique a ttt ttayte par voie 
chimique. 

L'hydrolyse basique du sel-oxyde 4 par un  exces de soude, devrait conduire par 
intervention d'un mtcanisme SNzp2' (attaque de la base sur le phosphore et rupture 
de liaison P-C) a plusieurs oxydes de phosphines: l'oxyde de triphtnyl hosphine 
accompagnt d'oxyde de phknyl-1 kthyl-1 diphtnylphosphine 8, connu,' selon la 
voie (a), et/ou le dioxyde de phCnyltthylkne-1,2 bisdiphtnylphosphine 9, connu,20 
avec formation concommittante de benzkne, selon la voie (b) (Eq. [8]). Effective- 
ment, ces trois composts ont ttt isolis du melange rtactionnel respectivement a 
-30%, -30% et -40%. 

9 
I + CH3-CH- P(0)$2 q3P = 0 
8_ 

HO- [81 4_ 
%I, 

+,P(O)- CH,- CH @ -P(0)$2 + 0 H 
I? 

CONCLUSION 

L'identificztion de tous les produits issus de la rtaction du dibromure de vinylltne- 
1,2 bis triphtnylphosphonium 1 avec les composts a hydrogene mobile, en prtsence 
de base, I'ttude RMN "P et "C de I'kvolution du melange rtactionnel ainsi qu'un 
certain nombres d'essais de contr6le ont donc permis de proposer un processus glo- 
bal de dtroulement de la rtaction, schtmatist ci-contre, qui rend compte de la ma- 
joritt, sinon de la totaliti, des produits isolts. 
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VINYLENE-BIS-1.2-PHOSPHONIUM SALTS 79 

PARTIE EXPGRIMENTALE 

Les conditions d'analyse sont les m h e s  que celles donnies dans le prickdent mkmoire.' 
Obtention des sels 3 A partir des sels 2 Le mode opiratoire general a e t k  dkcrit pricidemment.' 
Reactions en I'absence de tribthylamine 

Action du methanol sur le disel 1 (cf. etude "P). 
Action de l'kthanethiol sur le sel 2a. 

0 Action de l'ethanol sur le sel 2a. 
Action de l'tthanethiol sur le sel 2b. 
Action de I'Cthanol sur le sel 2b. 

Les sels de phosphoniums 1, 2a et 2b sont recupirks inchangts. 
Reactions en prCsence de tribthylamine 

Action de I'ithanethiol sur le sel 2a: on observe aprts traitement la presence d'environ 50% de 3a 

0 Action de I'tthanol sur le sel 2a: le sel 2a est rkcupiri inchange. 
0 Action de I'kthanethiol sur le sel 2 b  on isole aprts traitement et recristallisation 85% de 312, 

identifiable par comparaison des spectres de RMN 'H et "P avec ceux du produit connu.' 

F = 157OC (Acktone/Acktate d'ethyle). 
Analyse: C24H280PS Br 
I.R. (KBr): 1585 m, 1574 f, 1482 m. 1433 F. 1391 m. 1319 m, 1290 f. 1270 f, 1247 f, 1185 m. 1160 m. 

1109 F, 1086 F, 1050 f, 1027 f. 985 m. 911 f. 826 m. 774 f, 76$ m, 750 m. 739 m, 719 m, 711 m, 685 F cm'l 
R.M.N. 'H CDC13 : massif (15H) de 8.30 8.755 (CaH5),P-; multlPlet COmPlexe (4H) de 5.00 a 3,44; 

m (3H) de 3.36 a 2.32; t .  (3H) a 1.29; t. (3H) a 0.80 ppm. 
R.M.N. "P (CHCI,): 6 = +22,37 ppm. 

Action de I'ithanol; sur le sel 2 b  le sel 2b est recupirk inchange. 
Action de la benzylamine sur le sel 2c: le sel 2c est ricuptrC inchange. 
Evolution du bromure de dibenzyloxy-2 ethyl-1 triphenylphosphonium (3, Z = O C H Z C ~ H J )  en 

presence de triithylamine: le sel est rCcupCrP inchange. 
Evolution du bromure de dibenzyloxy-2 ethyl-1 triphenylphosphonium en presence de bromhy- 

drate de triithylammonium: le sel est rkcupkrk inchangi. 
Hydrolyse basique du sel-oxyde 4 On porte a reflux pendant 3 h une suspension de 1.3 g (2 mmoles) de 

sel-oxyde 4 dans 30 cm' de benztne et 10 cm3 de soude 4N. Le melange, refroidi, est lave B I'eau jusqu'a 
pH neutre et dicante. La phase organique est skchee sur Na2S01 puis concentrte. Le risidu, chromato- 
graphik sur 50 g d'alumine en iluant par le chloroforme, fournit 0.40 g d'oxyde de phinyl-1 ethyl-] diphi- 
nylphosphine 824 milangi a de I'oxyde de triphenylphosphine (environ 50/50) et 0.40 g (0.79 mmole) 
(-40%) de dioxyde de phknylithyltne-1.2 bis diphknylphosphine 9." 

R.M.N. "P de ( C ~ H J ) ~  P(O)-CHz-CH (C6H,)-P(0) (C6H5)2, H20 9 (CHCI, + 3 gouttes de 
CH3OH): 2 doublets centres a 36.68 et 31.20 ppm Jp-p = 48 Hz). 
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